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1 . 
Li 

Menetelma peroksidilla valkalstavan massan eslkasittelemiseksi 

Esilla olevan keksinnSn kohteena on menetelma massan valkaisemiseksi peroksl- 
dilla. Erityi&esti keksinnfin kohteena on peroksidivalkaisun vaatiman esikasittelyn 
5 tehostaminen ja samalla yksinkertaistaminen. 

Ennalta on tunnettua valkaisla massaa peroksidilla monessa yhteydessS, Erikoi- 
sesti kloorivapaan massan valkaisun yhteydess§ peroksidi on tarkea. Peroksidi- 
valkaisu vaalii, etta ennen peroksidivalkaisua massasta poistetaan raskasmetallit 
10 hyvaksi kayttaen esimerkiksi kompleksimuodostajia, joita ovat esimerkiksi EDTA 
tai DTPA. Kokeissa on todettu, etta tassa ns. kelatointivaiheessa soplva pH on 4 
- 7, edullisesti 5 - 6. 

Toisaafta on askettain yllattaen todettu, etta massan kappaluku voidaan pudottaa 
15 pelkalla hapolla pH-alueelle 2-6, edullisesti 3-4. LSmpotilan tulee tassa ns. 

hapotuskasitteiyssa olla 60 - 130 °C ja aika 20 - 240 minuuttia. Sopiva happo on 
muurahaishappo, rikkihappo tai suolahappo, joskin muitakin happoja voidaan 
aj ate I la kaytettavan. Happokasittelya voidaan tehostaa lisakemrkaaieilla. Tallaisia 
lisakemikaaleja ovat sellaiset, jotka tehostavat metallien kasittelya tai kappaluvun 
20 pudotusta, 

N3ma vaiheet A (hapotus) ja Q (kelatointi) on usein luultu voitavan yhdisiaa, 
mutta kaytannon kokemukset ovat osoittaneet, etta nain ei voida tehda. Hapo- 
tuskasittelyn pH ja kelatolnnln pH ovat eri alueiila ja siita syysta vaaditaan kaksi 
25 eri kasiltelytornia. Taman keksinnon tarkoituksena on aikaansaada menetelma 

hapotuksen, kappaluvun pudotuksen ja kelatoinnin suorittamiseksi mahdollisim- 
man yksinkertaisella tavalla ilman turhia pumppauksia. 

Ennestaan on tunnettu, etta ennen peroksidivalkaisua massa kasitellSan ZQ- 
30 vaiheessa, jossa massa delignifioidaan Z-vaiheessa otsonilla pH:n ollessa 2 - 4 ja 

sen jalkeen kasitellsan Q-vaiheessa metallien poistamiseksL Ongetmana on 
kuitenkin se, etta Z-vaihe on nopea, yleensa alle 1 minuutin, ja usein kylma, 
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alle 70 °C Taten Z-vaiheessa on huonot olosuhteet metallien liuottamiseen 
kuldulsta. Asia korjautuu osittain lisSamalla A-vaihe ennen otsonikasittelya niin, 
etta vaihe on AZQ eli kolmitorniratkaisu. Tassa ratkaisussa on metallien liuotta- 
misen kannalta kaksi ongelmaa, Toinen on ISmpotila ja toinen se, etta raskas- 
metallit saadaan parhaiten pois, jos massaile jSrjestetaSn uuttoaikaa delignifioin- 
nin jalkeen- Toisin sanoen, metallien poiston kannalta ZQ-vaiheen pitsisi olla 
AZAQ-vaihe eli nelitorniratkaisu, jota pitSisi ajaa kuumassa, edullisesti yli 70 °C 
lampotilassa. TSssS taas on se ongelma, etta otsonikasittelyssa syntyy radikaaleja, 
jotka ovat massan laadulle haitallisia ja saavat toisessa A-tornissa aikaa reagoida 
massan kanssa. 

Tappi Pulping Conference'ssa 1994 Nordgren ja Elofson esitelmassaan "New 
process for metal ion chelation at elevated pH in pulp production" ehdottavat 
AQ-vaihetta metallien poistamiseksi. Heidan ehdotuksensa mukaan pH on A- 
vaiheessa 3 - 5 ja Q-vaiheessa 6-9. Prosessin lampottlaksi on ehdotettu 75 °C 
mika on Mian alhainen ajatellen delignifiointia. Nordgrenin ja Elofsonin menetel- 
man heikkous on siten se, etta heidSn AQ-vaiheensa jSlkeen massan valkaista- 
vuus edelleen on heikohko, koska kappalukua ei ole alennettu A-vaiheessa, 
mika haittaa metallien liuottamista ja heikentSa valkaistavuutta. 

Tappi Pulping Conference'ssa 1994, artikkelissa "Metal management in ECF 
bleaching and the effect of peroxide efficiency in the EPO stage" on tutkittu, mi- 
ten kelatointiaineet vaikuttavat, kun ne lisatfian klooridioksidivaiheeseen. Tutki- 
muksessa todetaan, etta kelatointiaineet lisattynS klooridioksivalheeseen elvai 
heikenna delignifiointia klooridioksidi vaiheessa, mutta heikentavat vaaleuden- 
nousua. EPO-vaihe toimii paremmin, kun kelatointiaineita lisatSan EPO-vaihetta 
edeltSvSan klooridioksidivaiheeseen. Artikkelissa ehdotetaan siten, etta D Q Epo 
sekvenssia voidaan parantaa muuttamalla se DQE PO sekvensiksi eli lisaamalla 
yksi valkaisuvaihe eli Q-vaihe. Tutkimustyo oli tehty kayttaen lampOtilaa 60 °C 
D- vaiheessa, mika on todellisuudessa liian alhainen. My&s kappaluku oli liian 
korkea eli lahes 30. 
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Nyt keksltylla menetelmalle on tunnusomaista, etta massaa ennen peroksidivai- 
hetta, joka edullisesti on paineellinen, viela edullisemmin kaksitorninen paineel- 
linen peroksidivaihe, kSsitellaan kaksitornisessa valkaisuvaiheessa, jossa massan 
kappaluku alennetaan happamissa kuumissa olosuhteissa, edullisesti pH:n olles- 
5 sa 2 - 6 ja lampotilan ollessa 75- 130 °C, ja sen jalkeen kelatoiniivaiheessa 

pH:n ollessa 4 - 9, edullisesti 5 - 6. TallSin massan valkaistavuus saadaan opti- 
maaliseksi seka metallien etta kappaluvun suhteen ennen peroksidivaihetta. 

Keksinnon mukaiselle menetelmalle muut tunnusmerkilliset seikat kayvat ilmi 
10 oheisista patenttivaatimuksista* 

Seuraavassa keksinnon mukaista menetelmaa kuvataan yksityiskohtaisemmin 
vlltxaamalla ohelseen kuvioon 1, joka esittaa keksinnon eriian edullisen suoritus- 
muodon mukaisen laitejarjestelyn, jossa keksinnon mukaista menetelmaa voi- 
15 daan soveltaa. 

Massa siirretSan edeitavasta kasittelyvaiheesta 10 MCpumpulla 12 happotorniin 
14. EdeltSva kSsittelyvaihe voi olla massan keittoa tavallisimmin seuraava happi- 
delignifiointi, sita seuraava pesu tai jokin muu delignifiointi- tai valkaisuvaihe tai 

20 sila seuraava pesu. Ennen tornia 14 massan joukkoon lisataan tarvittavia kemi- 
kaaleja ja tarvittaessa lampotilan nostamrseksi hSyryS. Mainittuja kemikaaleja 
ovat jo edella mainitut hapot seka esimerkiksi entsyymit, magnesium j^/tai 
kalsiurn, jotka lisataan muodossa MgS0 4 j^tai CaO. Kemikaalit on mahdolllsta 
lisata joko suoraan pumppuun 12, lnjektoida pumpun 12 ja tornin 14 valiseen 

25 putkeen 1 6 tai erityiseen tarkoitusta varten jarjestettyyn sekoittajaan 1 8. 

Olosuhteet happotornissa 14 ovat seuraavat: paine 0-20 bar, edullisesti 1-10 
bar; Iamp6tila 75 - 130 °C, edullisesti 80 - 1 10 °C; ja pH 2 - 6, edullisesti 3 - 4. 
kasittelyaika happotornissa on 20 - 240 minuuttia, edullisesti 45- 150 minuuttia. 
Kappaluku laskee happotornissa tavallisesti noin 1 - 9 yksikkSa. 

30 

Happokasittelyn jalkeen massaan lisataan kelatoinnissa tarvittavat kemikaalit. 
Naita ovat kompleksimuodostaja, esimerkiksi EDTA ja DTPA, ja mahdolliset 
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metallic kuten magnesium ja kalkki. Metalht voivat edesauttaa kelatointia. My6s 
entsyyrneja voidaan k&yttaa. Kelatoinnissa pyritSSn poistamaan vetyperoksidin 
hajoamista katalysoivia raskasmetalleja, kuten esimerkiksi mangaani ja kupari. 
Sopiva pH kelatoinnifle on 4 - 9, edullisesti 5 - 6. MikSli pH on hapotuksen 
5 jalkeen kelatoinnille sopimattomalla alueella, pH saadetaan sopivaksi lisaamalia 

happoa tai alkalia (NaOH). Yleensa NaOH:ta joudutaan lisSamaan pH:n kohot- 
tamiseksi hapotuksessa vallinneelta matalammalta tasolta. Sopiva lisayspaikka 
naille eri kemikaaleille on hapotus- eli ns. A-tornin 14 poistopurkain 20 tai sita 
seuraava siirtolinja 22 hapotus- ja kelatointitornien 14, 24 vSlilla. Osa kemikaa- 
10 leista voidaan lisata jo A-vaiheeseen esim. Mg50 4 , EDTA, DTPA - paaasia on, 

etta ne ovat lasna, kun tullaan Q-vaiheeseen ja nostetaan pH. 

A-tornin 14 tai Itse asiassa syttttOpumpun 12 kehittamalla patneella massa siirre- 
taan Q-torniin 24. Taten A- ja Q-vaiheille kaytetaan kahta eri tornia 14 ja 24 

15 ilman, etta tornien valille tarvitsee jarjestaS pumppausta. Massan poistopurkain 

20 voidaan tarvittaessa suunnitella sellaiseksi, etta se sekoittaa kemikaaleja ja/tai 
nostaa painetta. Kuviossa 1 A-torni 14 on ylSsvirtaava ja samoin Q-torni 24. 
Mainitut tornit 14 ja 24 voivat olla joko yl5s- tai alasvirtaavia riippuen tilantees- 
ta. Massan voi myOs eraissa tapauksissa siirtaa pelkan painovoiman avulla A- 

20 tornista Q-torni in, 

Q-tornissa 24 massa kelatoidaan. Olosuhteet ovat seuraavat: kasittelyaika vahin- 
taan 10-60 minuuttia pH:n ollessa alueella 4 - 9, edullisesti 5 - 6. Lampotilalla 
ja paineella ei ole todettu olevan merklttavaa valkutusta kelatointitapahturnaan, 
25 joskin Q-torni voi olla paineistettu. Kasittelyaikakaan ei Q-tornissa 24 ole kriitti- 

nen, vaan se voi olla jopa useita tunteja edellamainittua pitempi esimerkiksi 
si I loin, kun Q-torni a 24 kaytetaan massan varastotornina, eii tavallisena sa- 
keamassatornina, 

30 Q-tornin 24 jSlkeen massa pestMSn ja/tai puristetaan. Puristamisella tarkoitetaan 

pesutapaa, jossa esimerkiksi tornista 24 keskisakeudessa 10 - 14 % tulevasta 
massasta puristetaan nestetta ja sen mukana hapotus- ja kelatointikasittelyissa 
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massasta nesteeseen lluenneita Ja uununelia seka erilaisissa reaktioissa syntyneitS 
alneita niin, etta rnassan sakeus kohoaa > 30 %, jonka jalkeen massa lairnenne- 
taan takaisin keskisakealle alueeile. Kuviossa 1 on esitetty pesuri 28, johon 
massa puretaan tornista 24 joko tornin 24 paineella tai pain etta nostavan pohja- 
5 purkaimen 26 avulla ts. joka tapauksessa ilman erillista pumppua. Pesuri 28 on 

edullisesti ns. fraktioiva pesuri, joka tarkoittaa sita, etta samasta pesurista saa- 
daan useampia vakevyydeltSSn erilaisia suodoksia. Tallainen fraktioiva pesuri on 
ns- DrumDSsplacer-pesuri, jota k3sitellaSn mm. US patenttijulkaisuissa 4,919,158 
ja 5,1 16,423. Pesurissa 28 syntyvista suodoksista yksi, edullisesti raskasmetalliri- 
10 kas, suodos F1 poistetaan putkea 30 pitkin ja toinen F2 palautetaan putkea 32 

pitkin esimerkiksi A-vaihetta edeltfivSlle pesurille. Taten AQ-vaihe on osittain 
suljellu. 

Pesurilla 28 suoritetun pesun jSlkeen massa valkaistaan peroksidilia. Edullista on 
15 kayllaa paineellista reaktoria, erityisesti kaksiastiareaktoria, kuten kuviossa 1 on 

esitetty. Reaktorityypista riippumatta sopiva peroksidiannos on 5 - 20 kg 
H 2 0 2 /adt ja happea voi kappatasosta riippuen lisata 0-15 kg/adt, edullisesti 
noin 5 kg/adt. Peroksidivaiheeseen lisataan myds alkalia pH:n nostamiseksi ja 
tarvittaessa magnesiumia esimerkiksi magnesiumsulfaatin muodossa. Lampiitila 
20 on 90 - 130 °C Peroksidivaihetta voi edeltaa jokin muu vaikaisuvaihe esim. ZQ- 

vaihe. Massan kappatuku on edullisesti alle 10 tultaessa Pvaiheeseen, usein alle 
6. 

Kaksiastiareaktoria hyvaksikayttSvassa menetelmSssS massa pumpataan NC- 
25 sakeudessa MC-pumpulla 32, haluttaessa sekoittimen 34 kautta esireaktoriin 36, 

joka on mitoitettu kSsittelyajalle 10 - 60 minuuttia- Paine reaktorissa on 3 - 20 
bar, edullisesti noin 10 bar. Valkaisukemikaalit H 2 0 2 ja happi syotetaan pumpul- 
le 32 tai sekoittimeen 34. Peroksidiannos on 5 - 20 kg/adl, edullisesti noin 10 
kg/adt. Mappiannos on yleensa 0-15 kg/adt, edullisesti noin 0-10 kg/adt 
30 edullisemmm noin 3 - 5 kg/adt. LSmpotiia on 80 - 110 °C, edullisesti 90-100 
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Esireaktorlssa 36 peroksidl reagol nopeasti ja noin 30 minuutin jalkeen on 75 % 
peroksidista kulunut. Tama tarkoittaa myos sita, etta 75 % reaktiokaasuista on 
syntynyt Taman ajatuksen mukaisesti installoidaan esireakt:orin 36 huipulle 
kaasunerotin 38, joka erottaa reaktorin 36 painetilasta kaasua. Tallaisen laitteen 
5 38 erotuskyky on 40 - 90 % massassa olevasla kaasumaarasta. Kaasunerotuksen 

jalkeen viela paineellinen massa viedaan putkea 40 pitkin itse valkaisutornin 44 
pohjaan, jossa massa oman paineensa avulla virtaa ylfispain ilman erillista 
pumppua, Valkaisutornin 44 ei valttarnatta tarvitse olla paineellinen, vaan se voi 
hyvin olla rnika tahansa tehtaan jo olemassaoleva sopivan kokoinen sailio. Edul- 

10 lista kuitenkin on pitaa valkaisutornissa 44 lieva ylipaine eli paine alueella 1 .1 - 
5 bar. Sopiva viipymaaika tornissa 44 on 30 - 200 minuuttia. Lisakemikaaleja 
voidaan tuoda massaan tornien 36 ja 44 valissa joko sekoittimen (ei esitetty) 
kautta tal eslmerklksi Injektoliuna. Valkaisureaktioiden paatyttya massa on tornin 
44 huipulla ja virtaa korkeuseron avulla seuraavaan kasittelyvaiheeseen ilman 

15 pumppua, Tornin 44 ollessa paineistettu voidaan tornin 44 poistoaukko varustaa 

kaasunerottimella 46, jolla peroksidireaktiossa syntyneita kaasuja poistetaan ja, 
mikali kaasunerotin on painetta kohottava, jonka kehittamaa lisapainetta hyvak- 
sikayttaen massa sybtetaan edelleen. 

20 Keksinnon mukaista menetelmaa soveltavista rnahdolfisista sekvensseista ovat 

eduilisimmiksi osoittautuneet seuraavat: 

Keitto - O - AQ - P (vaaleus yli 80), 

Keitto - AQ - ZP (vaaleus yll 83), 

25 Keitto - O - AQ- P - AQ - P (vaaleus yli 83), 

Keitto - O - AQ - P - ZQ - P (vaaleus yli 88), 

Keitto - O - AQ - ZQ - P - ZP (vaaleus yli 88), 

Keitto - O - AQ - P - ZP (vaaleus yli 88), ja 

Keitto - O - AQ - ZQ - P (vaaleus yli 85), joissa 

30 P voi olla hapella vahvistettu peroksidivaihe Po, johon peroksidiannostus on yli 

5 kg H,0 2 /adt, edullisesti 5-20 ja happiannostus 0 - 10 kg O^adt, tai peroksi- 
dilia vahvistettu happivaihe Op, johon peroksidisannostus on alle 10 kg 
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H 2 0 2 /adt ja happlannostus yll 5 kg 0 2 /adt, edullisesti 5-15 kg/adL Useampia 
peroksidivaiheita P kSsittavSssS sekvenssissa tulisi edullisesti ensimmSisen P-vai- 
heen olla peroksidilla vahvistettu happivaihe Op ja jalkimrnaisen hapella vahvis- 
tettu peroksidivaihe Po. Peroksidivaihe voi olla myds hapan P-vaihe, jolloin 
5 valkaisu tapahtuu Caro l n hapolia tai perhapolla. 



Vila mainittuja sekvensseja voidaan yksinkertaistaa jattamSlla pois pesureita. 
Prosessin kannalta ei ole aina valttamatSnta pesta ennen A, Q tai AQ vaiheita. 
Tosin hapon kulutus lisSSntyy, mutta tSmai ei aina ole liian kallista verrattuna 
10 pesurin hintaan. T5ten merkinta joka tavallisesti indikoi pesua ja/tai puristus- 
ta voidaan jSttSa pois ennen A ja/tai Q-vaiheita. Taten esirnerkiksi osasekvenssl 
P-AQ korvataan osasekvenssl 1 la PAQ, tai mahdollisesti PA tai PQ. 



Siten myfis sekvenssit kuten esirnerkiksi 
15 Keitto - O - AQ - PQ - P 

Keitto - O - AQ - PQ - ZP 
Keitto - O - AQ - ZPQ - ZP 
Keitto - O - PAQ - P 
tulevat kyseeseen. 

20 

Toinen yksinkertaistaminen, mikS joskus kannattaa tehda, on korvata ZQ pelkal- 
la Z:lla. Tama silloin, kun metallinpoisto muutenkin on riittavan hyva, Milloin 
sekvenssissa on kaksi AQ vaihetta, toinen vaiheista, edullisesti ensimmainen, 
voidaan korvata joskus pelkalla A-vatheella. Kappaluku kelton jalkeen on 35 - 
25 1 5 tai jopa alerrrpi. Happivaiheeseen massa valkaistaan kappalukuun alle 20, 

edullisesti alle 10. Taten menetelm3lle on tyypillista, etta sita sovelletaan mas- 
saan, jonka kappaluku on keittamallS ja mahdollisesti myos delignifioimalla 
saatettu alle 20, edullisesti alle 10. 



(vaaleus yli 88), 
(vaaleus yli 88), 
(vaaleus yli 88), ja 
(vaaleus yli 85) 



30 



A-vaihetta voidaan tehostaa lisaamSUS siihen jokin valkaisua edisrSva kemikaali 
tai valkaisukemikaalt. Tallainen kemikaali voi olla esirnerkiksi jokin entsyymi tai 
klooridioksidi, A-vaihe voi silloin olla A£ nl5y ^ (A E ) tai A^o^ (A 0 ). Milloin A- 
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vaiheeseen lisataan entsyymia, sopiva ph on 4 - 5 ja sopiva lampdtila 70 - 90 
°C. Mil loin A-vaiheeseen lisataan klooridioksidia, sopiva loppu ph on 3 - 5 ja 
alku ph vahan (2 - 4 yksikkoa) korkeampi. Lampotila on dioksidia kaytettaessa 
sopivasli 80 - 100°C. Milloin lisataSn klooridioksidia voi olla aiheellista tuhota 
klooridioksidijaanndkset SO a :!la/tai NaOH:lla ennen kelatointiaineen lisaamista, 
jottei kelatointiaine tuhoutuisi. Yllamainituissa sekvensseissa voi A siten olla A E 
tai Aq tai mahdol linen muu tehostettu A-vaihe. 

Esimerkki 



Kokeissa seka lehti- etta havupuumassa keitettiin ja delignifioitiin kappalukuun 
noin 10. TSman jalkeen massat kasiteltiin happovaiheessa, jossa lampotila oil 
1 00 °C, pH 3 - 4 ja aika 3 tuntia. Happokasittelyn jalkeen massat kasiteltiin 
EDTA:lla pH:n ollessa 5.5 - 6.5. TSman jalkeen mitattiin kappaluvut. Lehtipuu- 
15 massan kappaluku vaihteli valilla 7 - 5 ja havupuumassan 8-6. 

Kun klooridioksidia lisattiin happovaiheeseen, voitiin kappalukua edelleen laskea 
1 - 4 yksikkoa. Sopivaksi klooridioksimaaraksi kokeessa todettiin 5 - 30 kg, 
edullisesti 10 - 20 kg sellutonnia kohti laskettuna aktiivikloorina. 

20 

Happovaiheen jalkeen massat valkaistiin paineellisessa peroksidivaiheessa ja 
lopputuloksena tai la AQ-P kasittelylla saatiin vaaleuksia yli 85. Toisin sanoen 
voitiin lodeta, etta aloitettaessa massalla, jonka kappaluku on riitiavan alhalnen, 
saadaan selvasti korkeampia vaaleuksia, kuln miia ylla malnituissa sekvenseissa 
25 mainitaan. 

Valkaistaessa A 0 Q-P yhdistelmalla saatiin vaaleuksia yli 811 klooridioksidimaSr2n 
ollessa 10-20 kg/ADMT. 



30 



Kuten edella esitetysta huomataan, on keksinndn mukainen peroksidivaihetta 
edellava" kSsittelyvaihe hyvin yksinkertainen ja toisaalta mytts tehokas. Koska 
kumpikin kSsittelyvaihe suoritetaan juuri tarkalleen vaiheen vaatimassa pH:ssa, 
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on vaiheiden tehokkuus saatu maksimoitua. Kuitenkin esik;isittelyvaiheen/-vai- 
heiden paineistuksella on saatu aikaan se, etta laitteistoinv<>stoinnit jaavat suh- 
teellisen pieniksi, koska pumppujen maara on saatu mahdollisimman pieneksh 
Myos joihinkin aiempiin ehdotuksiin verrattuna keksintSmme mukainen mene- 
lelma saastaa yhden pesurin verran, koska ennen ehdotettirn pesuvaihetta myfis 
hapotus- ja kelatointivaiheiden valille. Kuitenkin on huomattava, etta edellS 
keksinnostamme on esitetty vain muutamia edullisia suoritusmuotoja, jotka ovat 
esimerkinomaisia eivatka millaan muotoa ole tarkoitettu rajoittamaan keksint6m- 
me suojapiiria, joka on esitetty oheisissa patenttivaatimuksissa. 

Pat entlivaati mukset 



1. Menetelma kemiallisen massan, jonka kappaluku on joko ainakin 
15 keittamalla tai keittamalla ja delignifioimalla viety aile 20, edullisesti alle 10, 

esikasittelemiseksi ennen peroksidivalkaisua, tunnettu siita, etta 

massa esikSsitellaan hapotuksella ja kelatoinnitla valkaisuvaiheessa, 
jossa on ainakin kaksi kasittelytornia, jolloin 

a) massa syStetaan ensirnmSiseen kasittelytornitn (14), 

20 b) massa kasitellaan ensimmaisessa tornissa (14) hapotuksella kappalu- 

vun pudottamiseksi 1 - 9 yksikkoa ja metallien iiuoUamiseksi kuu- 
massa, 75 - 130 °C ja happamassa, pH 2 - 6, olotilassa riittavan 
pitkan ajan, 20 - 240 minuuttia, 

c) massa siirretaan happotornista (14) kelatolnrltorniin (24), 

25 d) massa kasitellaan kompleksinmuodostajalla pH:n ollessa 4 - 9, 

e) massa pestaan ja/tai puristetaan. 

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta 
vaiheessa 

30 a) massa syotetaan sakeudessa 8 - 20 % happotorniin (14), jossa paine 

on 0 - 20 bar, edullisesti 1-10 bar, 
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b) massa kaslteliaan happotornissa (14) pHrssa 2 - 6, edullisesti pH:ssa 

3-4, 

d) massaa kasitellaan kompleksimuodostajalla vahintSan 10 minuuttia, 

edullisesti 10-60 minuuttia pH:n ollessa 4-9, edullisesti 5 - 6, ja 
5 etta lisaksi vaiheessa 

0 massa valkaistaan paineellisessa peroksidivaiheessa. 

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelma, tunnettu siita. 



etta massan phi saadetaan tarvittaessa lisaamallS happoa tai alkalia massaan b) 
10 ja d) vaiheiden valiila yleensa tai c)-vaiheessa. 



4. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelma, tunnettu siita. 
etta magnesium la ja/ial kalsiumia ja/tai entsyymeja ja/tai klooridioksidia lisataan 
ennen hapotus- ja/tai kelatointivaihetta tai niiden yhteydessa. 

IS 

5. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelma, tunnettu siita. 
etta vaiheessa e) massa pestaan fraktioivalla pesurilla (28) siten, etta raskasmetal- 
leja sisaltava suodos F1 poistetaan prosessista ja puhtaampi suodos F2 palaute- 
taan kaytettavaksi jossakin toisessa prosessi vaiheessa. 

20 

6. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta 
vaiheen f) peroksidivalkaisu toteutetaan kahdessa erikokoisessa yhteenkytketyssa 
tornissa (14, 24), joista ensimmainen on ns. esireaktori (14) ja tolnen ns. val- 
kaisutorni (24). 

25 

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta 
peroksidivalkaisuvaihees&a 

- sekoitetaan massan joukkoon ainakin peroksidia, 

- syOtetaan massa paineelliseen esireaktoriin (14), jossa paine on 3 - 20 bar ja 
30 viipymaaika 10-60 min, 

- annetaan massan reagoida peroksidin kanssa niin pitkalle, etta viela jaljella 
oleva peroksidimaara on korkeintaan 5 kg H 2 0 2 massatonnia kohti, 
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- erotetaan kaasua massasta sen ollessa yli 3 bar'in paineessa erotetun kaasu- 
maaran ollessa 40 - 90 % massassa olevasta kaasumaarastil, 

- tyftnnetaan esireaktorin (14) paineeila massa valkaisutornin (24) alaosaan, josta 
massa virtaa yl5$pain, ja 

5 - poistetaan massa valkaisutornin (24) huipusta, 

8. Patenttivaatimuksen 2 tai 7 mukainen menetelma, tunnettu si its, 
etta peroksidiannostus valkaisuvaiheeseen on 5 - 20 kg/adt ja happiannostus 0 - 
10 kg/adt, jolloin on kyseessS hapella vahvistettu peroksidivaihe Po, 

10 

9. Patenttivaatimuksen 2 tai 7 mukainen menetelma, tunnettu siita, 
etta peroksidiannostus valkaisuvaiheeseen on alle 10 kg/adt ja happiannostus yli 
5-15 kg/adt, jolloin kyseessa on peroksidilla vahvistettu happivaihe Op. 

15 10. Patenttivaatimuksen 6 tai 7 mukainen menetelma, tunnettu siita„ 

etta paine valkaisutornissa on 0 - 5 bar, edullisesti 1.1-5 bar ja lampOtila 80 - 
1 30 astetta. 

1 1 . Patenttivaatimuksen 2 tai 7 mukainen menetelma, tunnettu siita, 
20 etta peroksidivaihe on hapan, jolloin valkaisu suoritetaan perhapolla tai Caro'n 

hapolla. 

12. Patenttivaatimuksen 2 tai 7 mukainen menetelma, tunnettu siita, 
etta peroksidivaihe on alkalinen ja valkaisu suoritetaan vetyperoksidilla. 

25 

13. Patenttivaatimuksen 1, 2 tai 7 mukaisen kasittelyn kaylttt val- 
kaisusekvenssissa keitto - O - AQ - P massan valkatsemiseksi vaaleuteen yli 80 
ISO. 



30 



14- Patenitivaatimuksen 1, 2 tai 7 mukaisen kSsittelyn kaytttt val- 

kaisusekvenssissa keitto - AQ - ZP massan valkaisemiseksi vaaleuteen yli 83 
ISO. 
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15. Patenttivaatimuksen 1, 2 tai 7 mukaisen kasittelyn kaytto val- 

kaisusekvenssissM keitto - O - AQ - P - AQ - P massan valkaisemiseksi vaa- 
leuteen yli 83 ISO. 

5 16. Patenttivaatimuksen 1, 2 tai 7 mukaisen kasittelyn kaytto val- 

kaisusekvenssissa" keitto - O - AQ - P - ZQ - P massan valkaisemiseksi vaa- 
leuteen yli 88 ISO. 

17. Patenttivaatimuksen 1, 2 tai 7 mukaisen kasittelyn kaytto val- 
10 kaisusekvenssissa" keitto - O - AQ - ZQ - P - ZP massan valkaisemiseksi vaa- 

ieuteen yli 88 ISO. 

18. Patenttivaatimuksen 1, 2 tai 7 mukaisen kasittelyn kaytto val- 
kaisusekvenssissa keitto - O - AQ - P - ZP massan valkaisemiseksi vaaleuteen yli 

1 5 88 ISO. 

19. Patenttivaatimuksen 1, 2 tai 7 mukaisen kasittelyn kaytto val- 
kaisusekvenssissa keitto - O - AQ - ZQ - P massan valkaisemiseksi vaaleuteen 
yli 85 ISO. 

20 

20. Patenttivaatimuksen 1, 2 tai 7 mukaisen kasittelyn kayilS val- 
kaisusekvenssissa keitto - OAQ - P massan valkaisemiseksi vaaleuteen yli 80 
ISO. 

25 21 . Patenttivaatimuksen 1, 2 tai 7 mukaisen kasittelyn kaytto val- 

kaisusekvenssissS keitto - OAQ - P - AQ - P massan valkaisemiseksi vaaleuteen 
yli 83 ISO. 

22. Patenttivaatimuksen 1, 2 tai 7 mukaisen kasittelyn kaytto val- 

30 kaisusekvenssissa keitto - OAQ - PAQ - P massan valkaisemiseksi vaaleuteen yli 

83 ISO. 
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23. Patenttivaatimuksen 1, 2 tai 7 mukaisen kasittelyn kayttS val- 

kaisusekvenssissa keitto - O - AQ - PAQ - P massan valkaisemiseksi vaaleuteen 
yli 83 ISO. 

5 24. Palenttivaatimuksen 1, 2 tai 7 mukaisen kasittelyn kaytto yal- 

kaisusekvenssissa keitto - O - AQ - PQ - P massan valkaisemiseksi vaaleuteen yli 
88 ISO. 

25. Patenttivaatimuksen 1, 2 tai 7 mukaisen kasittelyn kaytto val- 

10 kaisusekvenssissa keitto - O - AQ - PQ - ZP massan valkaisemiseksi vaaleuteen 

yli 88 ISO. 

26. Patennlvaatimuksen 1, 2 tai 7 mukaisen kasittelyn kayttG val- 
kaisusekvenssissa keitto - O - AQ - ZPQ - ZP massan valkaisemiseksi vaaleuteen 

15 yli 88 ISO. 

27. Patenttivaatimuksen 1, 2 tai 7 mukaisen kasittelyn kaytto val- 
kaisusekvenssissa keitto - O - PAQ - P massan valkaisemiseksi vaaleuteen yli 85 
ISO. 

20 

28. Patenttivaatimuksen 15, 16, 21, 22, 23 tai 24 mukainen valkaisusek- 
venssi, tunnettu siita, etta jarjestyksessa ensimmainen P-vaihe on peroksidilla 
vahvistettu happivache Op ja jarjestyksessa tolnen P-valhe on hapella vahvistettu 
peroksldlvalhe Po, jolloln peroksidiannostus vaiheeseen Po on 10 - 20 kg/adt ja 

25 happiannostus 0-10 kg/adt, ja peroksidiannostus vaiheeseen Op on alle 10 

kg/adt ja happiannostus yli 5 - 1 S kg/adt. 

29. Patenttivaatimuksen 13-28 mukainen valkaisusekvenssi, tunnettu 
siita, etta A-torntssa kaytetaan entsyymeja ja/tai klooridioksidia. 

30 
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30. Patenttivaatimuksen 29 mukainen valkaisusekvenssi, tunnettu siita, 

etta klooridioksidiannos on 5 - 30 kg, edullisesti 10 - 20 kg klooridioksidia 
laskettuna aktiivikloorina sellutonnia kohti. 
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(57) TliVISTELMA 

Esilla olevan keksinnon kohteena on menetelma 
peroksidilia valkaistavan massan esikSsittelemi- 
seksi hapotukseila ja kelatoinnilia. Erityisesti 
keksinnon kohteena on peroksidivalkaisun vaati- 
man esikSsittelyn tehostaminen ja samalla yksin- 
kertaistaminen. 

Keksinnon mukaiselle menetelmalle on ominais- 
ta, etta massa syotetaan sakeuden ollessa 8 - 20 
% paineelliseen happotorniin (14), jossa paine 
on 0 - 20 bar, edullisesti 1 - 10 bar ja ISmpotila 
75 - 1 30 °C massa kasitellSSn happotornissa 
(14) 20 - 240 minuuttia kappaluvun pudottami- 
seksi ja valkaistavuuden parantamiseksi pH:ssa 
2 - 6, edullisesti pH:ssa 3-4, massa siirretaan 
happotornista (14) kelatointitorniin (24), rnassaa 
kasitellaan kompleksimuodostajalla vShintaan 
10-60 minuuttia pH:n ollessa 4 - 9, edullisesti 
5 - 6, ja massa pestSSn ja/tai puristetaan. 



(Hg. 1) 



